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Abstract of EP0463627 

The invention relates to a hydrophilised, microporous membrane and to a production process therefor. 
The object of the invention is to produce a hydrophilised, microporous membrane made of PTFE. 
According to the invention, the hydrophilised microporous membrane consists of unmodified PTFE and 
2.5 to 25 % by mass of highly functionalised PTFE as a largely polymer-identical hydrophilising agent. 
The highly functionalised PTFE is obtained by irradiation and, if appropriate, by additions of sulphites 
and/or carbonates. The invention also relates to production processes for the membranes. 
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© Hydrophillerte, mlkroporose Membran aus Polytetrafluorethylen und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

© Die Erfindung betrifft eine hydrophilierte, mikro- 
por6se Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

SZiel der Erfindung ist es, eine hydrophilierte, mikro- 
porOse Membran aus PTFE herzustellen. 
^ ErfindungsgemSfl besteht die hydrophilierte, mi- 
kroporSse Membran aus unmodifiziertem PTFE und 
O 2,5 bis 25 Masse-% hochfunktionalisiertem PTFE als 
(vj weitgehend polymeridentisches Hydrophilierungsmit- 
CD tel. Das hochfunktionalisierte PTFE wird durch Be- 
^ strahlung und gegebenenfalls durch Zusatze von 
O Sulfiten, Carbonaten erhalten. 

Weiterhin sind Verfahren zur Herstellung der 
qJ Membranen Gegenstand der Erfindung. 
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Die Erfindung betrifft eine hydrophilierte, mikro- 
porose Membran aus Polytetrafluorethylen fUr 
Fest-fiOssig-, Fltlssig-flUssig-, FlUssig-gaslormig- 
und Gasf6rmig-gasf5rmig-Trennprozesse, bei- 
spielsweise fOr Mikrofiltration, Umkehrosmose, Dia- 
lyse. Elektrodialyse und Gastrennung. Die Erfin- 
dung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung 
der Membranen. 

Membranen fOr die Mikrofiltration, Umkehros- 
mose, Dialyse, Elektrodialyse und Gastrennung, die 
mit wassrigen Oder organischen Medien beauf- 
schlagt werden und deshalb wegen der chemi- 
schen und/oder thermischen Bestandigkeit aus 
PTFE hergestellt werden, besitzen den Nachteil, 
da/3 sie nur schlecht benetzbar sind. Die fur PTFE 
charakteristische hohe Hydrophobie und Oleopho- 
bie kann durch geeignete Zusatze oder Behand- 
lung des PTFE gemindert werden. 

Es ist bekannt, poroses Material aus PTFE 
durch Expandieren des Materials herzustellen. Die- 
se Membranen konnen durch ZusStze nur begrenzt 
hydrophiliert werden, da entsprechende Beimi- 
schungen den Strukturbildungsvorgang storen wOr- 
den. 

Weiterhin sind porose PTFE-Membranen be- 
kannt, bei denen durch ionisierende Strahlung Po- 
lymerisationsreaktionen induziert und damit Acryl- 
saure, Maleinsaureanhydrid und Styren aufge- 
pfropft worden sind. Die Pfropfung ist jedoch sehr 
ungleichmaflig und nicht genugend bestatigt. Bei 
der Anwendung von ionisierender Strahlung wird 
das PTFE selbst durch sehr kleine Strahlendosen 
stark versprodet, wodurch Festigkeit und Flexibilitat 
beeintrSchtigt werden. 

Es ist auch bekannt, dafl mikroporose PTFE- 
Membranen anorganische Hydrophilierungsmittel, 
wie Titandioxid, Bariumtitanat, Zirkondioxid, Magne- 
siumoxid oder -hydroxid, Siliziumdioxid, Alumini- 
umoxid u. a. enthalten ko'nnen. Diese Hydrophilie- 
rungsmittel sind kompliziert und kostenaufwendig 
auf- oder einzubringen und setzen die mechani- 
sche und/oder chemische Bestandigkeit der mikro- 
porosen Membran herab bzw. vermindern wegen 
der erforderlichen hohen Konzentration die Festig- 
keit und Flexibilitat der Membran erheblich. 

Es ist bekannt, dafl PTFE vom Emulsionstyp 
durch Extrudieren oder Walzen bzw. Kalandrieren 
zu mikroporosen Membranen verarbeitet werden 
kann. Dabei wird von trockenen Komponenten oder 
von waflrigen Dispersionen ausgegangen. Das Wal- 
zen von mikropordsen Membranen aus PTFE er- 
folgt in mehreren, oft zahireichen und voneinander 
getrennten Durchgangen, zwischen denen eine Re- 
orientierung der Walzrichtung urn 90 * vorgenom- 
men wird. Dieser Arbeitsgang kann mit einem Zer- 
schneiden oder Falten des Walzfelles verbunden 
sein. Beim Walzen von mikroporosen Membranen 
sind zahlreiche Reorientierungsvorgange erforder- 



lich, urn eine ausreichende Festigkeit in biaxialer 
Richtung zu gewahrleisten. 

Die L6sungen nach dem Stand der Technik 
beschra'nken sich auf die Verwendung von PTFE- 

5 Emulsionspolymerisat, da nur das beim Waizpro- 
zefl hinreichend plastisch verformbar ist und so die 
Flachenbildung ermoglicht wird. PTFE-Suspen- 
sionspolymerisat wird Oblicherweise nur zur PreB- 
verarbeitung bei der Formkorperherstellung ange- 

70 wendet und ist wegen seiner filzig/faserigen Be- 
schaffenhelt und seiner geringen plastischen Ver- 
formbarkeit fOr die Verarbeitung durch Walzen 
nicht geeignet. 

Es ist weiterhin bekannt, feinteiliges Fluorpoly- 

15 merisat zusammen mit einem herauslosbaren Po- 
renbildner und gegebenenfalls unter Zusatz eines 
Hydrophilierungsmittels unter W^rmeeinwirkung zu 
einem plattenformigen Material zu verpressen 
(Drucksinterung). Die Fremdstoffe zur Hydrophilie- 

20 rung der polymeren Matrix erhohen jedoch den 
Verarbeitungsaufwand. Sie unterscheiden sich in 
ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften we- 
sentlich von PTFE und vermindern wegen ihrer 
erforderlichen hohen Konzentration die Festigkeit 

25 und Flexibilitat der Membran erheblich. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine 
hydrophilierte, mikroporose Membran aus PTFE zu 
schaffen, deren Struktur ohne Zusatz von Fremd- 
stoffen bzw. ohne Bestrahlung der fertigen Mem- 

30 bran oder der polymeren Hauptkomponente der 
Matrix herstellbar ist. Aufgabe der Erfindung ist es 
weiterhin, eine mikroporose Membran nach einer 
vereinfachten Walztechnologie oder einer Prefitech- 
nologie herzustellen. 

35 Erfindungsgemae wird die Aufgabe dadurch 
gelost, da0 die hydrophilierte, mikroporose Mem- 
bran aus einem unmodifizierten PTFE und 2,5 bis 
25 Masse-% (bezogen auf die Matrix) hochfunktio- 
nalisiertem PTFE als weitgehend polymeridenti- 

40 schen Hydrophilierungsmittel besteht. 

Die erfindungsgemafle Membran kann vorteil- 
hafterweise auch aus einer hydrophilierten Mem- 
bran und einer hydrophoben Tragermembran be- 
stehen. 

45 Das unmodifizierte PTFE kann ein 
Suspensions- oder ein Emulsionspolymerisat oder 
eine Mischung von beiden im Verhaltnis 10 : 1 bis 
1:10 sein. 

Als hochfunktionalisiertes PTFE wird ein durch 
so Bestrahlung von unmodifiziertem PTFE, vorzugs- 
weise von Emulsionspolymerisat, gewonnenes Pro- 
dukt verwendet. Die Bestrahlung wird mit einer 
Elektronenstrahlung einer Elektronenenergie von 
0,5 bis 2 MeV an der Luft bis zu einer absorbierten 
55 Dosis von 2000 bis 6000 KGy durchgefOhrt. Das 
unmodifizierte PTFE kann vor der Bestrahlung mit 
5 bis 40 Masse-% (bezogen auf das eingesetzte 
PTFE) Ammonium- oder Alkalisulfiten, -disulfiten. 
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-hydrogensulfiten, -carbonaten, 
hydrogencarbonaten Oder Bisulfitaddukten von Car- 
bonylverbindungen oder eines Gemisches dieser 
Substanzen gemischt werden. Eine besondere Aus- 
fDhrungsform der Erfindung ist ein weiterer Zusatz 
von 1 bis 12 Masse-% Alkalifluoriden. 

Die Porositat der erfindungsgemafien Membran 
liegt im Bereich von 10 bis 95 %. Als Porenbildner 
wird ein herauslosbarer, feinteiliger Feststoff, vor- 
zugsweise NaCI, im VolumenverhSltnis 1 : 10 bis 5 
: 1 verwendet. Das weitgehend poiymeridentische 
Hydrophilierungsmittel, welches auch in geringen 
Konzentrationen hochwirksam ist, verbessert die 
Benetzbarkeit der PTFE-Membranmatrix gegen- 
Uber organischen Losungsmitteln und ermoglicht 
die Verbundbildung mit einer hydrophoben und 
oleophoben TrSgermembran. Die PTFE-Membran 
hat keinerlei Einsatzbeschrankungen. 

Die erfindungsgemaee Membran kann herge- 
stellt werden, indem vorzerkleinertes PTFE-Su- 
spensionspolymerisat mit PTFE-Emulsionspolyme- 
risat im MasseverhaTtnis 1 : 5 bis 3 : 1 trocken 
intensiv gemischt und mit einem feinteiiigen, her- 
auslosbaren Porenbildner versetzt und diese Mi- 
schung auf einem Zweiwalzenstuhl ohne Umorien- 
tierung der Walzrichtung auf die gewUnschte End- 
dicke von 0,05 bis 2 mm gewalzt wird. 

Der Mischung aus dem Suspensions- und dem 
Emulsionspolymerisat kann 1,5 bis 25 Masse-% 
(bezogen auf das PTFE-Rohpolymerisat) hochfunk- 
tionalisiertes PTFE zugesetzt werden. 

Weiterhin kann die Mischung mit einem Gleit- 
mitte! geknetet werden. Als Gleitmittei kann ein 
gesattigter Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch 
gesattigter Kohlenwasserstoffe mit einem Siede- 
punkt bzw. Siedebereich zwischen 200 und 300 " C 
in einem Anteil von 10 bis 50 Masse-% (bezogen 
auf die trockene Mischung) verwendet werden. 

Die erhaltene plastische Masse wird auf dem 
Zweiwalzenstuhl mit Walzentemperaturen von 50 
bis 200 * C bei einer Friktion von 1 ,1 bis 1 1 6 und 
einer Verringerung des Walzenspaltes in Schritten 
von 0,1 bis 0,4 mm auf das Zwei- bis Dreifache der 
Enddicke und danach sofort in einem Schritt auf 
die gewUnschte Enddicke von 0,05 bis 2 mm aus- 
gewaizt. Nach dem Walzen wird das Gleitmittei 
entfernt. Vorteilhaft ist es, die so erhaltene mikro- 
porose Membran unmittelbar vor ihrem Einsatz in 
Membranprozessen mit einem Netzmittel, z. B. Et- 
hanol, Aceton oder Wasser unter Zusatz einer 
oberflachenaktiven Substanz zu benetzen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren gestattet es, 
auf die bei der ausschliefl lichen Anwendung von 
PTFE-Emulsionspolymerisat notwendige, ferti- 
gungstechnisch sehr aufwendige Reorientierung 
der Walzrichtung zu verzichten. 

Die hydrophilierten mikroporosen Membranen 
konnen auch hergestellt werden, indem das PTFE- 



Rohpolymerisat und das hochfunktionalislerte PTFE 
mit einem feinteiiigen Porenbildner im Volumenver- 
haltnis 1 : 10 bis 5 : 1 intensiv trocken vermischt, 
die Mischung mit einer leichtflUchtigen FIQssigkeit 

5 der Dichte 1 ,3 bis 2,4 g/cm 3 bei hohem Energieein- 
trag dispergiert und auf eine waagerecht einnivel- 
lierte Form ausgegossen wird. Die organische FIQs- 
sigkeit wird durch Verdunstungstrocknung entfernt- 
und die entstandene vorgeformte Schicht bei dem 

w genannten Druck in der Form kalt zu verpressen 
und der Form zu entnehmen. Anschlieflend wird 
bei einem Spalt von 0,5 bis 5 mm zwischen der 
Schichtoberseite und der oberen PreBplatte aufge- 
heizt und nach dem Erreichen der Sintertemperatur 

75 von 320 bis 380 * C 5 bis 50 min verpreflt. Dabei 
konnen Aluminiumfolien als Trennschichten zwi- 
schen der vorgeformten Schicht und den Preflplat- 
ten verwendet werden. Als leichtflUchtige FIQssig- 
keit wird ein halogenierter Kohlenwasserstoff, vor- 

20 zugsweise Dibromtetrafluorethan, verwendet. 

Das erfindungsgemafie Verfahren gestattet es, 
aus trockenen Ausgangsstoffen Membranen mit 
gleichmafliger Struktur sowohl ttber die Dicke als 
auch Gber die Flache herzustellen. 

25 Bei dem Verfahren kann anstelle des bisher 
eingesetzten hochwertigen PTFE-Emulsionspoly- 
merisat das biliigere Suspensionspolymerisat als 
Hauptkomponente verwendet werden. 

Nachstehend soil die Erfindung an Hand von 

30 Beispielen naher erlSutert werden: 

Beispiel 1 

165 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensions- 

35 typ (Hersteller UdSSR, Typ Ftoroplast 4 B) und 25 
g PTFE-Rohpolymerisat vom Emulsionstyp werden 
in einer Schlagrad-MessermDhle 30 s lang zerklei- 
nert. Diese Mischung wird zusammen mit 290 g 
feinstgemahlenem NaCI und 25 g hochfunktionali- 

40 siertem PTFE in einem Schnellmischer zweimal mit 
einer kurzen Pause Ober eine Zeit von 30 s ge- 
meinsam vermischt. 

Das Ausgangsmaterial fUr das hochfunktionali- 
sierte PTFE ist Emulsionspolymerisat (Ftoroplast 4 

45 D), das zunSchst durch Elektronenstrahlung mit 
einer Elektronenenergie von 1 MeV und mit einer 
Dosis von 300 kGy pulverisiert wird. Danach wird 
es mit 25 Masseanteile-% (bezogen auf das PTFE) 
feindispersem, getrocknetem (NH4hS03.H 2 0 in 

so guter Durchmischung bei einer Elektronenenergie 
von 1 MeV bei einer Temperatur von 180 *C mit 
einer Dosis von 2800 kGy bestrahlt und mit einem 
Aceton/Wassergemisch (1:1) durch Auswaschen 
von uberschUssigem Ammoniumsulfit befreit und 

55 getrocknet. 

Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspolymeri- 
sat, PTFE-Emulsionspolymerisat, hochfunktionali- 
. siertem PTFE und NaCI wird mit 1,5 I C2F 4 Br 2 
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versetzt und viermal kurz hintereinander 10 s lang 
mit einem schnellaufenden Ruhrer dispergiert. Die- 
se nicht aggiomerierende Dispersion wird in eine 
waagerecht einnivellierte Form der KantenlSnge 
500 mm x 500 mm gegossen und bei Umgebungs- 
temperaturen getrocknet Die so entstandene 
gleichmaBig dicke vorgeformte Schicht wird In der 
Form bei 10 MPa kalt verpreBt, der Form entnom- 
men und mit Zwischenlagen aus Aluminiumfolie 
zwischen den PreBplatten einer hydraulischen 
Presse aufgeheizt, wobei der Spalt zwischen der 
Schicht und der oberen PreBplatte 3 mm betragt. 
Nach Erreichen der Sintertemperatur von 350 *C 
wird bei einem PreBdruck von 5 MPa (bezogen auf 
die Flache der Schicht) Ober eine Zeit von 50 min 
gepreBt und gesintert. 

Nach dem AbkUhlen werden das NaC! im Was- 
serbad herausgelost und die Membran getrocknet. 
Sie hat eine Dicke von 1 mm, eine GesamtporositSt 
von etwa 60 % mit einer PorengroBenverteilung 
von 90 % = 3,5 urn, 50 % = 1,5 um und 10 % = 
0,65 um (Messung mit Quecksilberporosimeter). 

Beispiei 2 

170 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensions- 
typ (Ftoroplast 4 B) wird mit einer Schlagrad-Mes- 
sermUhle 45 s lang zerkleinert, danach mit 5 g 
hochfunktionalisiertem PTFE und 260 g feinstge- 
mahlenem NaCI zusammen in einen Schnellmi- 
scher gegeben und zweimal hintereinander mit ei- 
ner kurzen zwischengeschalteten Pause Ober ein 
Zeit von 45 s gemeinsam vermischt. 

Das Ausgangsmaterial fOr das hochfunktionali- 
sierte PTFE ist Emulsionspolymerisat (Ftoroplast 4 
D), das zunachst durch Elektronenstrahlung mit 
einer Elektronenenergie von 1 ,5 MeV und mit einer 
Dosis von 200 kGy pulverisiert wird. Danach wird 
es mit 15 Masseanteile in % (bezogen auf das 
PTFE) feindispersem Na 2 S0 3 und 5 % feindisper- 
sem NaF in guter Durchmischung bei einer Elektro- 
nenenergie von 1,5 MeV und einer Temperatur von 
200 *C mit einer Dosis von 2000 kGy bestrahlt 
und mit Aceton/Wasser (Verhaltnis 1:1) durch 
Auswaschen von den OberschUssigen Zusatzen be- 
freit und getrocknet. 

Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspolymeri- 
sat, hochfunktionalisiertem PTFE und NaCI wird mit 
1,5 I C2F4Br 2 versetzt und viermal 10 s lang mit 
einem schnellaufenden ROhrer dispergiert. 

Diese nicht aggiomerierende Dispersion wird in 
eine waagerecht einnivellierte Form der Kantenlan- 
ge 500 mm x 500 mm gegossen und bei Umge- 
bungstemperatur getrocknet. Die so entstandene 
gleichmaBig dicke vorgeformte Schicht wird in der 
Form bei 10 MPa kalt verpreBt, der Form entnom- 
men und mit Zwischenlagen aus Aluminiumfolie 
zwischen den PreBplatten einer hydraulischen 



Presse aufgeheizt, wobei der Spalt zwischen der 
Schicht und der oberen PreBplatte 5 mm betragt 
Nach Erreichen der Sintertemperatur von 360 * C 
wird bei einem PreBdruck von 8 MPa (bezogen auf 

5 die FlSche der Schicht) Ober eine Zeit von 30 min 
gepreBt und gesintert. 

Nach dem AbkUhlen werden das NaCI im Was- 
serbad herausgelost und die Membran getrocknet. 
Sie hat eine Dicke von 0,9 mm, eine Gesamtporosi- 

/o tat von etwa 60 % mit einer PorengroBenverteilung 
von 90 % = 4,5 um, 50 % = 1,7 um und 10 % = 
0,7 um (Messung mit Quecksilberporosimeter). 

Beispiei 3 

15 

35 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensions- 
typ (Ftoroplast 4 B) und 17,5 g PTFE-Rohpolymeri- 
sat vom Emulsionstyp werden in einer Schlagrad- 
MessermUhle 30 s zerkleinert. Diese Mischung 
20 wird mit 308 g feinstgemahlenem NaCI und 17,5 g 
hochfunktionalisiertem PTFE in einem Schnellmi- 
scher zweimal mit einer kurzen zwischengeschalte- 
ten Pause Ober eine Zeit von 20 s gemeinsam 
vermischt. 

25 Das Ausgangsmaterial fUr das hochfunktionali- 
sierte PTFE ist Emulsionspolymerisat (Ftoroplast 4 
D), das durch Elektronenstrahlung einer Elektrone- 
nenergie von 2 MeV mit einer Dosis von 2000 kGy 
bestrahlt wird. 

30 Das Gemisch aus PTFE-Suspensionspolymeri- 
sat, -Emulsionspolymerisat, hochfunktionalisiertem 
PTFE und NaCI wird mit 1,2 C 2 F+Br 2 versetzt und 
viermal 5 s lang mit einem schnellaufenden Ruhrer 
dispergiert. Diese nicht aggiomerierende Disper- 

35 sion wird in eine waagerecht einnivellierte Form der 
Kantenla'nge 500 mm x 500 mm gegossen und bei 
Umgebungstemperatur getrocknet. Diese so ent- 
standene gleichmaBig dicke vorgeformte Schicht 
wird in der Form bei 5 MPa kalt verpreBt, der Form 

40 entnommen und mit Zwischenlagen aus Alumini- 
umfolie zwischen den PreBplatten einer hydrauli- 
schen Presse aufgeheizt, wobei der Spatt zwischen 
der Schicht und der oberen PreBplatte 2 mm be- 
tragt. Nach Erreichen der Sintertemperatur von 330 

45 * C wird bei einem PreBdruck von 3 MPa uber eine 
Zeit von 40 min gepreBt und gesintert. 

Nach dem AbkUhlen werden das NaCI im Was- 
serbad herausgelost und die Membran getrocknet. 
Sie hat eine Dicke von 0,7 mm, eine Gesamtporosi- 

so tat von ca. 80 % mit einer PorengroBenverteilung 
von 90 % = 10 um, 50 % = 2 um und 10 % = 
0,9 um (Messung mit Quecksilberporosimeter). 

Beispiei 4 

55 

15 g PTFE-Rohpolyomerisat vom Suspensions- 
typ (Hersteller UdSSR, Typ Ftoroplast 4 B), das 
zuvor in einer Schlagradmuhle in einer groBeren 
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Menge 30 s lang zerkleinert wird, wird mit 60 g 
PTFE-Rohpolymerisat vom Emulsionstyp 
(Ftoroplast 4 D) und 425 g feinstgemahlenem NaCI 
in einen SchneJlmischer gegeben und 20 s gemein- 
sam durchmischt. 

Dieses Gemisch wird mit 200 g Paraffin 
(Siedebereich 200 bis 250 * C) versetzt und gekne- 
tet, bis die Mischung gleichma'Big benetzt ist 

Diese plastische Masse wird auf eine Dicke 
von 6 mm verpre/H und auf einen Walzenstuhl 
gegeben, dessen Walzen auf 100 *C temperiert 
und mit einer Friktion von 1 ,6 be! einer Umfangsge- 
schwindigkeit der langsamen Walze von 4,0 m/min 
betrieben werden. Der Walzspait wird zum Vorwal- 
zen von 6 mm auf 0,6 mm in Stufen von 0,2 mm 
pro Durchlauf verstellt und im letzten Durchgang 
zum Fertigwalzen von 0,6 mm auf 0,2 mm redu- 
ziert. Nach dem Extrahieren des Paraffins durch 
Toluol und anschliefiender Trocknung wird die 
Membran bei 370 * C 10 min lang gesintert. 

Das NaCI wird mittels Wasser herausgelcJst. 
Die getrocknete Membran kann vor dem Einsatz 
durch Ethanol benetzt werden. Die Membran hat 
eine Porositat von 92 %. 

Die Zugfestlgkeit in Walzrichtung betra*gt 8,2 
MPa und quer dazu 5,3 MPa. 

Beispiei 5 



75 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensions- 
typ (Ftoroplast 4 B), das zuvor in einer Schlagrad- 
MessermUhle 30 s zerkleinert wurde, wird mit 75 g 
PTFE-Rohpolymerisat vom Emulsionstyp 
(Ftoroplast 4 D) und 350 g feinstgemahlenem NaCI 
in einen Schnellmischer gegeben und 30 s gemein- 
sam durchmischt. Dieses Gemisch wird mit 220 g 
Paraffin (Siedebereich 200 bis 250 *C) versetzt 
und geknetet bis die Mischung gleichma/3ig benetzt 
ist Diese plastische Masse wird auf eine Dicke von 
7 mm verpreBt und auf einen Walzenstuhl gege- 
ben, dessen Walzen auf 120 " C temperiert und mit 
einer Friktion von 1 ,2 bei einer Umfangsgeschwin- 
digkeit der langsameren Walze von 3,3 m/min be- 
trieben werden. 

Der Walzspait wird zum Vorwalzen von 6 mm 
auf 1,8 mm in Stufen von 0,3 mm pro Durchlauf 
verstellt und im letzten Durchlauf zum Fertigwalzen 
von 1 ,8 mm auf 0,9 mm reduziert 

Nach dem Extrahieren des Paraffins und an- 
schliefiender Trocknung wird die Membran bei 370 
"C 15 min lang gesintert. Das NaCI wird mittels 
Wasser herausgelost. Die Membran hat eine Poro- 
sitat von 85 %. 

Die Zugfestigkeit betragt in Walzrichtung 10,1 
MPa und im rechten Winkel dazu 8,1 MPa. 

Beispie) 6 



70 g PTFE-Rohpolymerisat vom Suspensions- 
typ (Ftoroplast 4 B), das zuvor in einer Schlagrad- 
MessermOhle 30 s lang zerkleinert wurde, wird mit 
210 g PTFE-Rohpolymerisat vom Emulsionstyp 

5 (Ftoroplast 4 D), 20 g hochfunktionalisiertem PTFE 
und 200 g feinstgemahlenem NaCI in einen 
Schnellmischer gegeben und 45 s gemeinsam 
durchmischt. 

Das Ausgangsprodukt fOr das hochfunktionali- 

10 sierte PTFE ist Emulsionspplymerisat (Ftoroplast 4 . 
D), das zunachst durch Elektronenstrahlung einer 
Elektronenenergie von 1 MeV mit einer Dosis von 
300 kGy pulverisiert wird. Danach wird es mit 20 % 
(Massekonzentration, bezogen auf das PTFE) fein- 

75 dispersem, getrockneten (NH*) 2 S0 3 .H 2 0 in guter 
Durchmischung bei einer Elektronenenergie von 1 
MeV bei einer Temperatur von 180 "C mit einer 
Dosis von 2800 kGy bestrahlt und mit 
Aceton/Wasser-Gemisch (1:1) durch Auswaschen 

20 von UberschOssigem Ammoniumsulfit befreit und 
getrocknet. 

Dieses Gemisch wir mit 240 g Paraffin 
(Siedebereich 200 bis 250 * C) versetzt und gekne- 
tet bis die Mischung gleichmaflig benetzt ist. 

25 Diese plastische Masse wird auf eine Dicke 
von 8 mm verpreflt und auf einen Walzenstuhl 
gegeben, dessen beide Walzen auf 150 * C tempe- 
riert und mit einer Friktion von 1,4 bei einer Um- 
fangsgeschwindigkeit der langsameren Walze von 

30 3,8 m/min betrieben werden. Der Walzspait wird 
zum Vorwalzen von 6 mm auf 2,1 mm in Stufen 
von 0,3 mm pro Durchlauf verstellt und im letzten 
Durchlauf zum Fertigwalzen von 2,1 mm auf 0,7 
mm reduziert. 

35 Das Paraffin wird anschlie/tend mittels Aceton 
extrahiert. Nach vorheriger Trocknung erfolgt das 
Sintern der Membran bei 360 *C Uber eine Zeit 
von 15 min. Mittels Wasser wird das NaCI heraus- 
gelost. Die Membran hat eine Porositat von 60 %. 

ao Die Zugfestigkeit betragt in Walzrichtung 8,5 
MPa, im rechten Winkel dazu 6,4 MPa 

Patentanspruche 

45 1. Hydrophilierte, mikropordse Membran, beste- 
hend aus Polytetrafluorethylen und einem Hy- 
drophilierungsmittet, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Membran aus unmodifiziertem PTFE 
und 2,5 bis 25 Masse-% (bezogen auf die 

50 Matrix) hochfunktionalisiertem PTFE als weit- 

gehend polymeridentischem Hydrophilierungs- 
mittel besteht und gegebenenfalls Bestandteil 
einer aus einer hydrophoben Tragermembran 
und einer hydrophilierten Membran bestehen- 

55 den Kompositmembran ist. 

2. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
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unmodifizierte PTFE ein Suspensionspolymeri- 
sat 1st. 

3. Hydrophilierte, mikroporSse Membran nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
unmodifizierte PTFE ein Emulsionspolymerisat 
ist. 

4. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
unmodifizierte PTFE eine Mischung von PTFE- 
Suspensionspolymerisat und 
Emulsionspolymerisat im Verhaltnis 10 : 1 bis 
1 : 10 ist. 

5. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach ei- 
nem der Anpsrtlche 1 bis 4 dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das hochfunktionalisierte PTFE 
durch Bestrahlung von unmodifiziertem PTFE, 
vorzugsweise Emulsionspolymerisat, durch 
Eiektronenstrahlung mit einer Elektronenener- 
gie von 0,5 bis 2 MeV an der Luft bis zu einer 
absorbierten Dosis von 2000 bis 6000 kGy 
erhalten wird. 

6. Hydrophilierte, mikroporose Membran nach 
Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
unmodifizierte PTFE vor der Bestrahlung mit 5 
bis 40 Masse-% (bezogen auf das eingesetzte 
PTFE) Ammonium- Oder Alkalisulfiten, - 
disulfiten, -hydrogensulfiten, -carbonaten, - 
hydrogencarbonaten oder Bisulfitaddukten von 
Carbonylverbindungen oder eines Gemisches 
dieser Substanzen gemischt wird. 

7. Hydrophilierte, mikroporSse Membran nach 
Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,* dafl 1 
bis 12 Masse-% Alkalifluoride (bezogen auf 
das eingesetzte PTFE) zugesetzt werden. 

8- Hydrophilierte, mikroporose Membran nach ei- 
nem der AnsprOche 1 bis 4 und einem der 
AnsprOche 5 bis 7,dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Mikroporen durch Herauslosen von 
feinteiligem Feststoff, vorzugsweise von NaCI, 
entstehen und die Porositat im Bereich von 10 
bis 90 % liegt. 

9. Verfahren zur Herstellung der hydrophilierten, 
mikroporosen Membran nach einem der An- 
sprOche 1 bis 4 und einem der AnsprOche 5 
bis 7 und dem Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl ein trockenes Gemisch aus vor- 
zerkleinertem PTFE-Suspensionspolymerisat, 
2,5 bis 25 Masse-% (bezogen auf das PTFE- 
Rohpolymerisat) hochfunktionalisiertem PTFE 
und einem feinteiligen Porenbildner im Volu- 
menverhaltnis 1 : 10 bis 5 : 1 mit einer leicht 



flUchtigen organischen FlUssigkeit der Dichte 
1,3 bis 2,4 g/cm 3 bei hohem Energieeintrag 
dispergiert und auf eine waagerecht einnivel- 
lierte Form ausgegossen, die organische FlUs- 
s sigkeit durch Verdunstungstrocknung entfert 

und die entstandene vorgeformte Schicht bei 
320 bis 380 * C und einem Druck von 1 bis 10 
MPa verpreflt und gesintert und anschlieflend 
der Porenbildner herausgeldst wird. 

10 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die vorgeformte Schicht vorerst 
bei dem angegebenen Druck kalt verpreflt, 
dann zwischen den Pre/3 platten bei einem 

is Spalt von 0,5 bis 5 mm zwischen der Obersei- 
te der vorgeformten Schicht und der oberen 
Preflplatte aufgeheizt und nach Erreichen der 
Sintertemperatur von 320 bis 380 * C 5 bis 50 
min verpreflt wird. 

20 

11. Verfahren nach den AnsprOchen 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die leichtflUchti- 
ge FlOssigkeit ein halogenierter Kohlenwasser- 
stoff, insbesondere Dibromtetrafluorethan.ist. 

25 

12. Verfahren zur Herstellung der hydrophilierten, 
mikroporosen Membran nach einem der An- 
sprOche 1 bis 4 und einem der AnsprOche 5 
bis 7 und dem Anspruch 8, dadurch gekenn- 

30 zeichnet, dafl vorzerkleinertes PTFE-Suspen- 
sionspolymerisat mit PTFE-Emulsionspolymeri- 
sat im Verhaltnis 1 : 5 bis 3 : 1, gegebenen- 
falls zusatzlrch mit 2,5 bis 25 Masse-% hoch- 
funktionalisiertem PTFE-Rohpolymerisat vom 

35 Emulsions- oder Suspensionstyp, mit einem 
Gleitmittel und einem feinteiligen, herauslosba- 
ren Porenbildner trocken gemischt, auf einem 
Zweiwalzenstuhl ohne Umorientierung der 
Walzrichtung auf die gewunschte Enddicke 

40 von 0,05 bis 2 mm gewalzt und gesintert und 
anschlieflend der Porenbildner herausgelost 
wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, dafl die Mischung auf einem Zwei- 
walzenstuhl mit Walzentemperaturen von 50 
bis 200 "C bei einer Friktion von 1,1 bis 1,6 
bei einer Verringerung des Walzenspaltes in 
Schritten von 0,1 bis 0,4 mm auf das Zwei- bis 

50 Dreifache der angestrebten Enddicke und an- 

schlieflend in einem Schritt auf die Enddicke 
von 0,05 bis 2 mm ausgewaizt wird. 

14. Verfahren nach den AnsprOchen 12 oder 13, 
55 dadurch gekennzeichnet, dafl das Gleitmittel 

nach dem Walzen entfernt und das Walzfell 
bei 320 bis 370 * C drucklos gesintert wird. 
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15. Verfahren nach einem der AnsprUche 12 bis 
14, dadurch gekennzeichnet, dafi das Gleitmit- 
tel ein gesattigter Kohlenwasserstoff oder ein 
Gemisch von gesMttigten Kohlenwasserstoffen 
mit einem Siedepunkt bzw. einem Siedebe- 5 
reich zwischen 200 bis 300 * C in einem Anteii 
10 bis 50 Masse-% (bezogen auf die trockene 
Mischung) verwendet wird. 

70 
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